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Resumo

DA SILVA, Andreza Germana, M.S. , Universidade Federal de Vigosa, Marco, 2004.
Eletrocristalizacao de cobre a partir de eletrolitos quasi-bidimensionais
sujeitos a campos magnéticos. Orientador: Alexandre Tadeu Gomes de Car-
valho; Conselheiros: Regina Simplicio Carvalho e Marcelo Lobato Martins.

A morfologia observada em padroes eletrocristalizados é fortemente influencia-
da pela convecgao presente no eletrolito. Em células eletroliticas quasi-bidimensionais
a convec¢ao pode ser impulsionada por dois diferentes mecanismos. Quando é im-
pulsionada por forcas Coulombianas, devido as cargas elétricas localizadas nas rami-
ficacoes dos depdsitos, recebe a denominacao de eletroconvecgao, quando é resultante
de gradientes de concentracao no eletrélito, que geram gradientes de densidade, é
denominada convecgao induzida pela gravidade. Neste trabalho, descrevemos os re-
sultados de experimentos de eletrocristalizacao de cobre em células eletroliticas quasi-
bidimensionais submetidas a presenca de um campo magnético. Estes demonstraram
que um campo magnético é capaz de alterar a morfologia dos depésitos e de aumen-
tar a taxa de transporte de fons, quando a eletrocristalizacao é realizada em meio
acido. Quando na presenca de um campo magnético orientado no plano da célula,
o padrao eletrocristalizado exibiu uma assimetria resultante do crescimento preferen-
cial no lado da célula onde as forcas de Lorentz e gravitacional tém sentidos opostos.
Os resultados experimentais sugerem que este fato nao esta diretamente relacionado
ao aumento na taxa de transporte e foi interpretado como resultante da continua
competicao entre a conveccao induzida pela gravidade e a eletroconveccao. Acredi-
tamos que a presenca do campo magnético altera o equilibrio das forcas envolvidas,
tornando a eletroconvecgao o mecanismo dominante na regiao onde o crescimento é

intensificado.
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Abstract

DA SILVA, Andreza Germana, M.S. , Universidade Federal de Vigosa, March, 2004.
Magnetic field effects on the copper electrocrystallization in a quasi-
two-dimensional cell. Adviser: Alexandre Tadeu Gomes de Carvalho; Commi-
ttee members: Regina Simplicio Carvalho e Marcelo Lobato Martins.

The convection is important in the definition of the morphology of the electro-
crystallization patterns. In a quasi-two-dimensional electrolytic cells the convection
is mostly driven by Coulombic forces due to local electric charges, eletroconvection,
and by buoyancy forces due to concentration gradients that lead to density gradi-
ents, gravity induced convection. In this work we describe results of copper electro-
crystallization in quasi-two-dimensional electrolytic cell experiments. These results
demonstrate that a magnetic field is capable to alter the morphology of the deposits
and of increasing the electrodeposition rate, when the deposition is accomplished in
acid solution. When the electrocrystallization was accomplished in the presence of a
magnetic field oriented in the plan of the cell, the exhibited pattern was assimetric.
The growth was observed to predominate in the direction where both the Lorentz and
gravitational forces are in a contrary orientation. The experimental results suggest
that this fact is not directly related to the increase in the electrodeposition rate and
it was interpreted as being resulting from the continuous competition among the con-
vection induced by gravity and electroconvection. We believe that the presence of the
magnetic field alters the balance of the involved forces, making the electroconvection

the dominant mechanism in the area where the growth was intensified.
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Capitulo 1

Introducao

A natureza esta repleta de exemplos de formacao de padroes. Podemos observar
a formacao de padroes durante a cristalizacao de materiais, em sistemas hidrodinami-
cos, em sistemas quimicos e biolégicos, entre outros [1].

Uma das mais versateis técnicas de preparacao de materiais [2]-[4], a eletro-
cristalizagao, é também prodigiosa na formacao de agregados que exibem diferentes
padroes (fractais, dendritos, DLA ! etc). Os mecanismos fisicos e quimicos associados
a formacao desses padroes ainda se constituem em um desafio a nossa compreensao
(3] e [5].

A introducao de uma perturbacao controlada em um sistema e a observacao
de seus efeitos resulta em um poderoso método de investigacao. E sabido, [3] e [4],
que a presenca de um campo magnético durante eletrocristalizacao de metais provoca
significativas alteracoes na morfologia do material depositado. O campo magnético
pode, entao, ser usado como uma fonte de perturbacoes controladas, capaz de nos
permitir avancar na compreensao dos mecanismos de formacao de padroes e esta é a
tonica do presente trabalho.

Esta dissertacao foi elaborada tendo como base um conjunto de resultados,
relativos a experimentos de eletrocristalizagao de cobre na presenca de um campo
magnético, realizados durante meu ultimo ano da graduacgao e o periodo de mestrado

iniciado em 2003. O trabalho esta apresentado em seis capitulos. Nos capitulos 2,

1Sigla derivada da expressdo inglesa diffusion limited aggregates



3 e 4, apresentamos uma revisao bibliografica onde reunimos conceitos e teorias que
nos permitiram avancar na compreensao dos resultados experimentais descritos no
capitulo 5. A metodologia experimental utilizada foi distribuidos nos capitulos 2 e 3.

No capitulo 6 apresentamos nossas conclusoes.



Capitulo 2

Eletrocristalizacao

2.1 Introducao

Quando uma corrente elétrica atravessa a interface constituida por um condu-
tor, metalico ou semicondutor, mantido em contato com uma solugao eletrolitica, ou
eletrolito, ocorrem reagoes quimicas, de oxidacao ou redugao.

A eletrolise de metais, ou eletrocristalizacao [6] e [7], envolve a redugao de um
fon metélico presente no eletrélito, M™", que torna-se eletricamente neutro, M, ao
receber do condutor, ou eletrodo, uma carga ne~ correspondente a um numero n de

elétrons de carga e. A reacao pode ser representada pela equacao geral:
M"™ +ne” — M,,. (2.1)

O produto da reducao, M;, nao estd dissolvido na solucao e da origem a uma nova
fase que invade o eletrélito ao se cristalizar sobre o eletrodo. O eletrodo envolvido
na reagao de reducao recebe o nome de catodo. A corrente elétrica que flui através
da interface catodo/eletrélito também flui pelo eletrélito e por um segundo eletrodo,
o anodo, que, por sua vez esta eletricamente conectado ao catodo, formando assim
uma malha fechada denominada circuito eletroquimico. No eletrodo e no circuito
externo, a corrente é devida ao movimento de elétrons, enquanto que no eletrélito, a

corrente é devida ao movimento de ions. Para que os fons positivos recebam elétrons



no catodo, elétrons devem ser entregues no anodo, a fim de que a corrente possa
fluir. No anodo ocorrem reacoes de oxidagao, onde uma espécie quimica presente no
eletrélito transfere ne elétrons para o eletrodo. O conjunto constituido pelo eletrolito
dentro de um recipiente que também contém os eletrodos é usualmente denominado
célula eletrolitica.

Estes conceitos aplicam-se tanto aos sistemas espontaneos quanto aos nao
espontaneos: no primeiro caso, as reagoes de oxidagao e redugao ocorrem espon-
taneamente quando os eletrodos sao conectados externamente por meio de um con-
dutor de eletricidade, que permite a passagem da corrente elétrica. No segundo caso,
a imposicao de uma corrente elétrica, por meio de uma fonte externa, resulta no
aparecimento do par de reacoes. Na auséncia da corrente elétrica, o sistema estara

em equilibrio.

2.2 A Lei de Faraday

A lei de Faraday pode ser compreendida como: Para cada mol de alteracao
quimica produzida num eletrodo sao necessarios nNe coulombs de carga, onde n é
o numero de elétrons envolvidos na reagdo de éxido/redugdo e N é a constante de
Avogadro. O produto Ne recebe o nome de constante de Faraday, F. Portanto
F = N.e =96.500 C.

A massa M de substancia de massa molar ¥, cristalizada numa eletrolise que

envolveu Q coulombs ¢é entao dada por [8]:

MQ

(2.2)

Em uma célula eletrolitica percorrida por uma corrente ¢ durante um intervalo

de tempo t, a quantidade de carga () que atravessa cada uma das interfaces é:

Q= /Ot idt. (2.3)



2.3 A interface eletrodo/eletrdlito

A interface entre duas fases com composicoes distintas é caracterizada pela
presenca de forcas anisotropicas. Um exemplo comum onde isto acontece é na interface
agua/ar, resultando no aparecimento do fenomeno da tensao superficial.

Um fon presente na solucao, distante do eletrodo, esta sujeito a forgas isotrépicas,
enquanto que o mesmo fon quando encontrado nas proximidades da superficie do
eletrodo fica submetido a forcas anisotropicas. A presenca de forgas anisotropicas re-
sulta no acimulo ou na caréncia de espécies carregadas sobre a superficie interfacial,
em relacao ao interior da solucao (adsorgao) [9]. A adsorcao de espécies na interface
eletrodo/eletrélito envolve tanto fons quanto dipolos. Como resultado da distribuigao
desigual de cargas segue o aparecimento de cargas de sinal oposto no eletrodo e de uma
diferenca de potencial entre a superficie e o interior da solucao. A regiao fronteirica
neste caso é denominada dupla camada elétrica.

E necessdrio observar que, na auséncia de transferéncia de carga através da
interface, a condicao termodinamica de equilibrio exige que a interface seja eletrica-
mente neutra. Isto equivale a dizer que uma dada carga no eletrodo correspondera a
uma carga igual e de sinal oposto na solugao. Assim, na forma mais simplificada, a
interface pode ser considerada como um capacitor de placas paralelas.

Para as duas fases distintas, a e (3, que formam a interface eletrodo/eletrdlito,
a descricao do equilibrio deve considerar a presenca do campo elétrico ali existente.
Em uma dada fase, o potencial eletroquimico por mol, fz;, para uma dada espécie
ionica j com valéncia z; relaciona-se ao potencial quimico p; e ao potencial elétrico a

que a espécie esta submetida, ¢, através da equacao:

G = ptj + 2 0. (2.4)

Na situagdo de equilibrio termodinamico, ii;* = 11;°, entdo a diferenca de potencial

A¢ entre o eletrodo e a solugao é:

a B
Ap=¢ [0 F

J

(2.5)



A diferenca de potencial de um eletrodo depende da concentracao dos componentes
que participam da reacao de oxidagao ou de reducao. Considerando ainda a situacao
de equilibrio, o perfil do potencial entre o catodo e o anodo pode ser representado como

na Figura 2.1. A diferenca de potencial entre os eletrodos, V, medida externamente é

V=4 -Ad,
o
= 2
= o
‘ A
g\ 4
ELETROLITO

Figura 2.1: Representacao do perfil do potencial elétrico em uma célula eletrolitica.

igual a diferenca entre as diferengas de potencial das duas interfaces, é geralmente nao
nula mesmo quando o sistema estd em equilibrio. Portanto, a diferenca de potencial
de uma das interfaces nao pode ser medida a menos que a diferenca de potencial da
outra interface seja conhecida. Para contornar esta dificuldade elegeu-se um eletrodo
de referéncia, o eletrodo padrao de hidrogénio, ao qual se atribuiu o valor A¢ = 0.

O potencial do eletrodo de trabalho, onde ocorre a cristalizacao, pode ser
medido em relacao ao eletrodo de referéncia e controlado externamente. Isto é e-
quivalente a medir ou controlar a energia dos elétrons no eletrodo de trabalho. Se
o potencial do eletrodo é alterado para valores negativos, a energia dos elétrons é
aumentada, e eles poderao, eventualmente, alcancar valores de energia suficientes para
ocupar estados desocupados das espécies quimicas presentes na solucao. Neste caso, o
fluxo de elétrons se da do eletrodo para a solucao, ocorrendo uma reacao de redugao.
Similarmente, a energia dos elétrons pode ser diminuida impondo-se potenciais mais
positivos, possibilitando que a transferéncia de elétrons da solucao para o eletrodo
se torne energeticamente favoravel. Os valores criticos de potencial para os quais
a transferéncia eletronica tem inicio sao denominados potenciais padroes da espécie

quimica envolvida. Estes processos estao representados na Figura 2.2. A diferenca de



potencial total, A®, pode entao ser representada através da equacao,
A =A¢+1n (2.6)

onde A¢ é a diferenga de potencial ja existente para o sistema em equilibrio e n é
contribuicao imposta pela fonte de potencial externa denominada sobrepotencial ou

sobretensao.
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Figura 2.2: Representacao dos processos de redugdo (a) e oxidagdo (b) da espécie
quimica A presente no eletrélito. Reproduzido da referéncia [10].

A dupla camada tem uma influéncia muito importante nos processos interfa-

ciais pois, para muitos sistemas eletrédicos, a diferenga de potencial interfacial (A¢)



é da ordem de 0.5 V, enquanto que a espessura da dupla camada é da ordem de 104
9] e [10] , indicando que o campo elétrico na regiao é da ordem de 5 x 10°V/cm.
Este valor elevado ressalta a importancia do estudo da dupla camada, pois é sob a

influéncia do campo elétrico que ocorrem as reagoes eletroquimicas.

2.4 A célula eletrolitica

Em escala de laboratorio, a eletrocristalizacao pode ser realizada em uma célula
eletrolitica tridimensional (3D), envolvendo volumes de eletrélitos de centenas de mi-
lilitros, ou em células quasi-bidimensionias (2D), construidas de forma que o eletrélito
fique restrito a uma fina camada plana, com volume de poucos mililitros e espessura de
até dezenas de micrometros. Quando a reagao envolver um processo nao espontaneo,
uma corrente elétrica pode ser forcada por uma fonte externa, de tensao ou corrente.

A presenca de um eletrodo de referéncia em células 3D possibilita que a dife-
renca de potencial aplicada ao eletrodo de trabalho seja mantida constante quando
se utiliza uma fonte de tensao controlada ou potenciostato. A configuragao de células
2D nem sempre permite a introducao de um eletrodo de referéncia.

Tipicamente, os eletrodos das células 2D estao arranjados em duas configu-
ragoes, denominadas retangular e circular, conforme representado nas Figuras 2.3 e
2.4. Tanto em uma quanto em outra, os eletrodos sao constituidos por materiais con-
dutores, sendo que na primeira configuracao estes sao planos e retilineos e dispostos
em paralelo, enquanto que na segunda, o eletrodo de trabalho, ou eletrodo central, é
constituido pela ponta de um fino fio metélico posicionado no centro geométrico de
um anel condutor, que se constitui no eletrodo auxiliar.

Todos os experimentos, cujos resultados serao apresentados no capitulo 5,
foram realizados em uma célula eletrolitica circular quasi-bidimensional construida
em nosso laboratério. O eletrodo auxiliar (4nodo) foi confeccionado em grafite na
forma de anel de 2.4 ¢cm de diametro interno, 3.1 cm de diametro externo e 2 mm de
espessura. O anel foi entao colado (cola Araldite) em uma base de acrilico, formando

um recipiente para acondicionar a solugao. O diametro do anel de grafite foi definido



com base no afastamento dos entreferros do eletroima no qual seria inserido. O eletro-
do de trabalho (catodo) foi construido com um fio de cobre (Imm de diametro) que
transfixava a base de acrilico e penetrava na solugao, conforme mostrado na Figura

2.3.

Eletrodo
central de

h
cobre Eletrodo de grafite

na forma de anel

Figura 2.3: Fotografia da célula eletrolitica circular utilizada para a realizagao dos
experimentos.

2.5 Mecanismos de transporte de massa e carga
em eletrélitos

Sao trés os mecanismos de transporte dos fons ou moléculas neutras em uma
solugdo, quais sejam: a difusdo, a convecgao e a migracao [9].

DIFUSAO: E o movimento de fons ou espécies neutras devido a gradientes
de potencial quimico ou de concentracao. Em um sistema eletroquimico, o fenémeno
de difusao pode aparecer como conseqiiéncia da reacao eletrédica. Como esta reagao
ocorre apenas na interface eletrodo/eletrélito, consumindo o reagente nesta regiao, no
caso da ocorréncia de reducgao, sua concentracao torna-se menor quando comparada
com aquela do interior da solucao. Quanto maior é a corrente, maior sera o consumo
de reagente e, portanto, maior serd o decréscimo da concentragao até que, no limite,
para correntes muito elevadas, a concentracao superficial tenderd a zero, impondo um

limite méximo a corrente.



MIGRA(;AO: E o movimento de espécies ionicas devido a acao do cam-
po elétrico. E o fenémeno responsavel pela conducao da eletricidade através dos
eletrolitos.

CONVECCAO: E o movimento de fons ou espécies neutras ocasionado pela
agitacao natural ou forcada da solucao. A convecgao natural é causada por gradientes
de densidade resultantes de gradientes de temperatura e a conveccao forgada é provo-
cada por agitacao externa como, por exemplo, no caso de utilizacao de eletrodo de
disco rotatério.

A eletrocristalizacao pode ser acuradamente descrita por um modelo puramente
difusivo se a cinética de reagao for rapida e se a conveccao puder ser negligenciada.
Em células 2D, é improvavel que se estabelecam gradientes de temperatura capazes
de originar gradientes de densidade de massa; consequentemente é desprezivel a con-
vecgao tradicionalmente conhecida como natural. Entretanto, tem sido demonstrado,
através de simulagoes e experimentos, [11]-[24], que em células 2D com espessura
maior que 50 pm, outros mecanismos sao responsaveis pela convecgao. A convecgao
pode ser impulsionada por forcas Coulombianas devido a cargas elétricas localizadas,
sendo entao denominada eletroconveccao, e por forcas de flutuagoes devido a gradi-
entes de concentracao de carga, que originam gradientes de densidade de massa, sendo
entao denominada conveccao induzida por gravidade. Nas células com espessura in-
ferior a 50 pum, a difusao e a migragao sao os mecanismos dominantes no transporte
i6nico [23].

Em geral, nos experimentos de eletrocristalizacao em que se utilizam células
2D retangulares, os dois eletrodos e o eletrélito sao comprimidos por duas placas de
vidro [24]. A Figura 2.4 mostra o esquema de uma célula tipica utilizada neste tipo de
experimento. No instante em que a célula é conectada a uma diferenca de potencial
externa (ddp), uma corrente elétrica comega a fluir, alterando o perfil de concentragao
ionica préximo as duas interfaces eletrodo/eletrdlito. Na Figura 2.5 sdo apresentadas
imagens, vistas do topo da célula, que mostram o perfil de concentragao idnica em
duas situagdes. Logo apds o inicio do processo de eletrodeposicao, Figura 2.5 (a), e

depois de decorrido 300 s, Figura 2.5 (b).
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(a) (h) Y

Figura 2.5: (a) Situacdo no instante em que a célula é conectada a ddp. (b) Imagens
do depésito com ramificagdes apds 300 s de experimento. O eletrdlito é de 1,0 mol/L
de CuSOy e as dimensoes da célula sao 12 x 20 x 0, lmm?, com cétodo, & esquerda,
e anodo, a direita, feitos de cobre. Reproduzido da referéncia[24].

A Figura 2.6 mostra a vista lateral de uma célula eletrolitica 2D, retangular,
em que ¢é possivel observar franjas de interferéncia oriundas de gradientes de con-
centragao, que resultam em gradientes de densidade, nas proximidades do anodo da
célula. As franjas de interferéncia representam superficies de mesma concentracao que
nao sao paralelas a superficie do eletrodo, sugerindo um perfil de densidade como o
representado na Figura 2.6 (c¢). Em razao da dissolugdo do metal e do transporte de

anions a concentracao préxima ao anodo cresce, enquanto que proximo ao catodo, a
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Figura 2.6: Medidas de interferometria mostrando o perfil de concentracao em trés
diferentes instantes apods a célula ser conectada a uma ddp externa. Reproduzido da
referéncia [12].

concentragao decresce em razao da cristalizagao e reducao dos cétions e da diminuigao
da concentracgao de anions. Estas variacoes de concentracao levam a variagoes de den-
sidade e ao surgimento de rolos de conveccao, induzida pela gravidade, proximos de
cada um dos eletrodos. Na Figura 2.7 estao apresentados resultados experimentais e
de simulacao para a convecgao induzida pela gravidade nas proximidades do catodo e
do anodo. Simultaneamente, nas proximidades da superficie do catodo surgem cargas
localizadas, dando origem a for¢as Coulombianas dirigidas para o mesmo. Apds alguns
segundos, a instabilidade se desenvolve, disparando o crescimento de um depdsito no
catodo. O depdsito apresenta-se como um arranjo 3D de finos filamentos metdlicos.
Entao, cargas elétricas concentradas nas pontas dos filamentos induzem um fluxo con-
vectivo [19] que estabelece dois vértices no plano da célula; o fluido é atraido para as
pontas e em seguida ¢é ejetado para os lados como mostra a Figura 2.8.

Esse tipo de conveccao é facilmente observado em eletrélitos de baixa concen-
tragao, pois nestas condigoes a convecgao gerada pelos gradientes de concentragao

préximo aos eletrodos é menos pronunciada. Resultados de simulacao computacional
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Figura 2.7: Resultados de simulagao (a) e experimentais (b) para a convecgao induzida
pela gravidade nas proximidades do catodo e do anodo. Reproduzido das referéncias
[12] e [21].

para o campo de velocidades nas proximidades do catodo e em torno de um fila-
mento sao apresentados na Figura 2.9 para situagoes onde a convecg¢ao induzida por

gravidade é dominante, Figura 2.9(a), e onde a eletroconvecgao é dominante, Figura

2.9(b).
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Figura 2.8: Visualizacao de voértices para a condicao em que a eletroconvecgao é
dominante. Reproduzido da referéncia [12].

Em meio as ramificacoes que se desenvolvem nas proximidades do catodo, a
interacao dos vortices, devidos a eletroconvec¢ao, com a frente de fluxo de cations,
resultante da reagao de redugao, e com o rolo de conveccao, induzida pela gravidade,
resulta em um fluxo de fluido com estrutura complexa e que exige uma modelagem

em 3D [24].

Figura 2.9: Simulagdo computacional para o caso: (a) onde convecgao induzida por
gravidade é dominante (b) e onde a eletroconvecgao é dominante. Reproduzido da
referéncia [24].
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Capitulo 3

Magnetoeletrodlise

3.1 Introducao

A intersecao do magnetismo com a eletroquimica resulta em uma &area inter-
disciplinar promissora onde pesquisas tem revelado uma diversidade notavel de novos
efeitos e fenémenos [3], [25]-[33]. Magnetoeletrdlise é o termo usado para denominar
a eletrodeposicao realizada na presenca de um campo magnético. A magnetoeletrdlise
desperta consideravel interesse pois, além de indicar um forte potencial para aplicacoes
tecnoldgicas, o campo magnético pode ser utilizado como uma ferramenta de pesquisa
capaz de introduzir perturbagoes controladas no sistema eletroquimico, ampliando as-
sim as possibilidades de investigacao dos fenomenos fisicos e quimicos associados a
eletrolise.

Um dos primeiros estudos a respeito da magnetoeletrélise a causar impacto
foi publicado em 1972 [34] e descreve os efeitos do campo magnético sobre a taxa ou
eficiéncia de deposicao. Desde entao muitos trabalhos, experimentais e teéricos, foram
publicados, abrangendo uma vasta faixa de condicoes experimentais. Entretanto, a
compreensao dos fenomenos observados ainda nao é completa e nenhum mecanismo
que possa descrever quantitativamente todos os fenémenos foi ainda apresentado [26] e
[35]. Dentre os efeitos relatados, além da eficiéncia de deposigao, merecem destaque as

alteracoes na morfologia dos depdsitos produzidas pela presenca do campo magnético

3] e [28].
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Nas se¢oes seguintes apresentamos, de forma sucinta, alguns resultados relata-
dos na literatura, concernentes aos efeitos do campo magnético sobre os processos de

eletrodeposicao.

3.2 A orientacgao relativa do campo magnético

Em razao da natureza vetorial do campo magnético, as células eletroliticas usa-
das na magnetoeletrélise sao projetadas de forma a permitir uma inequivoca definicao
da orientacao do campo magnético em relacao as linhas de corrente. Tipicamente as
células 3D apresentam eletrodos de trabalho constituidos por superficies condutoras
planas permitindo, assim, que o campo possa ser orientado perpendicular ou paralela-
mente ao plano do eletrodo. Ja as células 2D, conforme mencionado anteriormente, sao
constituidas por eletrodos arranjados em duas configuracoes, deno-minadas retangular
ou circular. Em ambas é possivel orientar o campo perpendicular ou paralelamente ao
plano da célula. Quando o campo tem esta ultima orientacao, ¢ denominado campo
planar.

Em nossos experimentos, o campo magnético, uniforme, com orientagao per-
pendicular ou paralela ao plano da célula, foi produzido por um eletroima. Um suporte
nivelado permitiu um posicionamento horizontal preciso da célula quando inserida en-
tre os p6los do mesmo. As Figuras 3.1 e 3.2 mostram o eletroima e o suporte nivelado,
respectivamente. A direcao do campo magnético foi cuidadosamente ajustada a fim
de garantir que as linhas de campo fossem paralelas ou perpendiculares ao plano da
célula.

As medidas da corrente elétrica e tensao entre os eletrodos, em funcao do
tempo, foram monitoradas por um sistema de aquisicao de dados conectado a um
computador. Um esquema do arranjo experimental, utilizado quando o experimento
¢ realizado tanto na auséncia quanto na presenca do campo magnético, é mostrado na
Figura 3.3. Todos os fios de conexao foram blindados para evitar que qualquer fonte

externa de ruido alterasse os dados coletados.
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Figura 3.1: Vista do eletroima posicionado para aplicacao do campo magnético ori-
entado perpendicular (a) e paralelo (b) em relagao ao plano da célula.

Ceélula
eletrolitica
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\ (

Figura 3.2: (a) Célula posicionada entre os pélos do eletroima . (b) Suporte com
niveis paralelo e vertical a célula.

3.3 Forcas envolvidas na magnetoeletrodlise

Na magnetoeletrélise, o campo magnético pode interagir com o sistema através
de quatro diferentes forcas [4] e [35]. Duas delas sao originadas da interacao do campo

magnético com as propriedades magnéticas dos fons. A forca paramagnética, Fp,

P YmB2Ve

) 3.1
P 2 (3.1)

17
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Figura 3.3: Esquema do aparato experimental configurado para aplicagao de um
campo magnético orientado paralelo ao plano da célula. As linhas pontilhadas indicam
a posicao do eletroima para a aplicacao de um campo perpendicular.

que tem origem na variacao da susceptibilidade paramagnética da camada de difusao
devida ao gradiente de concentracao dos ions. Nesta equacao x,, ¢ a susceptibilidade
molar do fon em questao, ¢ a concentragao de ions e o é a permeabilidade magnética
do vacuo. A forca magnética, F 3, experimentada pelos fons de magnetizacao M ,
expressa por

cxm(g . ﬁ) o

Fg=[M-V]|B=]| . |B, (3.2)

e é devida a nao uniformidade do campo magnético.
As outras duas forgas, a de Lorentz e a eletrocinética, sao oriundas da interagao

do campo com a corrente elétrica. A forca de Lorentz, F}, origina-se no movimento
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das cargas através do campo magnético e é expressa pela equagao
Fp=Jx B, (3.3)

onde J é a densidade de corrente. Ja a forga eletrocinética, Fg,

— UdE”

Fg = A4

resulta da tensao sobre as particulas carregadas na camada de difusao, com densidade
de carga g4, sob a influéncia de um campo nao eletrostatico, EH? paralelo a superficie
do eletrodo e induzido pelo campo magnético. Além destas forgas magnéticas, a forga
de difusao, F D

Fp = —RTVe, (3.5)

também é uma forca propulsora no processo de magnetoeletrélise, onde R e T sao,
respectivamente, a constante dos gases e a temperatura. Todas as forcas citadas estao

em unidades de N/m3.

3.4 Magnetoeletroélise de metais nao magnéticos

Como citado anteriormente, a literatura mostra que o campo magnético é ca-
paz de alterar tanto a morfologia do material depositado, [26], [28], [31], [35]-[38],
quanto a taxa de deposigao, [3], [25] e [35] . Estes fenomenos foram observados
tanto para céations diamagnéticos como Ag™, Zn?**, Bi3T [25] quanto para cétions
paramagnéticos como Cu*™ ou Ni?* [38]-[40]. Visto que nossos experimentos foram
realizados em células eletroliticas 2D, vamos dar especial atencao aos fenomenos ob-
servados em células com esta caracteristica geométrica. Na auséncia de um campo
magnético, os depositos destes metais crescem na forma de dendritos. Entretanto,
quando um campo magnético é aplicado perpendicular ao plano da célula, no caso de
células circulares, o crescimento dendritico é fortemente inibido e o depdsito passa a

apresentar uma estrutura mais compacta, [27] e [41], conforme apresentado na Figura
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3.4. Quando a eletrocristalizacao destes metais é realizada na presenca de um campo

R

DLA-like Spiral Dense Compact

(D=1.40) (D=1.40;

{a) 2V, 0T (b) 2V, 0.5T {e) 2V, 2T (d) 2V, 8T
Dendrite Asymmetric dendrire Dense Compact
(D=1.7D (D=1.75) (D=1.78)

(e) 75V, 0T (f) 7.5V, 01T (g) 7.5V, 0.2T (h) 7.5V, 8T

Figura 3.4: Padroes de zinco eletrocristalizado na presenca de campo magnético.
Reproduzido da referéncia [41].

magnético a eficiéncia de deposicao, ou seja, a taxa de deposicao de massa, ou ainda
a densidade de corrente, é maior em comparacao com a realizada na auséncia do mes-
mo. Este fato estd ilustrado na Figura 3.5 onde sao apresentadas curvas de densidade
de corrente como uma fun¢ao da tensao aplicada, medida em relagao a um eletrodo
de referéncia, para trés diferentes situacoes experimentais, quais sejam: na auséncia
de um campo magnético, na presenca de um campo magnético e a utilizando-se um
disco rotatério como eletrodo de trabalho. Verifica-se que a densidade de corrente
é intensificada quando um campo magnético é aplicado. Efeito similar é observado
quando uma suave rotacao é imposta ao eletrodo. Estas duas observacoes sugerem
que o campo magnético introduz uma convecgao forgada no sistema. Acredita-se que
conveccao € induzida pelo campo magnético, em razao da agao da forca de Lorentz
sobre os fons solvatados em movimento, reduzindo a espessura da camada de difusao

e, em consequencia, aumentado a densidade de corrente. Na literatura esta hipotese,
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Figura 3.5: Efeitos do campo magnético e eletrodo de disco rotatério sobre a corrente
de deposigao. Reproduzido da referéncia [35].

denominada efeito magnetohidrodindmico (MHD) [26], [35] e [38], além de explicar o
fenomeno mostrado na Figura 3.5, é também capaz de explicar o fenomeno mostrado
na Figura 3.4. Quando um campo magnético perpendicular é aplicado ao plano da
célula, surge uma forga de Lorentz orientada no plano, que impoem aos ions uma
componente de velocidade com orientagao diferente da direcao radial, espiralando as
linhas de corrente conforme ilustrado na Figura 3.6. Quanto mais intenso é o campo,

mais compacta se tornam as espirais.

Figura 3.6: Diagrama esquemaético das linhas de corrente em uma célula circular na
auséncia de campo magnético e na presenca do mesmo com intensidade crescente
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A maior parte dos fenomenos observados no processo de eletrocristalizacao
¢ atribuida a forca de Lorentz, ﬁL, quando realizado na presenca de um campo
magnético uniforme. Entretanto, conforme mencionado anteriormente, existem outras
forcas envolvidas na magnetoeletrélise, e dependendo das condigbes experimentais,
estas forcas sao responsaveis, também, por efeitos observados tanto na morfologia
quanto na eficiéncia de deposicao. Pesquisas recentes tém sugerido que devido ao fato
da forca paramagnética ser originada pelo gradiente de concentracao de ions para-
magnéticos, como o Cu?T por exemplo, esta s6 possui significado quando se fala em
camada de difusio [4] e [35]. Contudo, como ela age na direcao do Ve, paralelo &
forca de difusao, que é a forga propulsora no processo de magnetoeletrolise, teria de
ser comparavel, em magnitude, com esta forca para gerar qualquer efeito observavel.
Como a razao entre essas duas forcas é da ordem de 107 [35], ndo se espera nenhum
efeito dessa forca sobre o transporte de massa. J& a forca magnética, F, B, pode au-
mentar a corrente e causar efeitos na morfologia quando o processo é realizado em
campos nao uniformes, mas nada muito significante, ja que em condigoes experimen-
tais tipicas esta forga nao chega a 1% da forga de Lorentz. Mas, conforme veremos
adiante, alguns autores sugerem que o efeito dessa for¢ca em ions magnético pode gerar
resultados impressionantes sobre a morfologia mesmo quando a eletrocristalizagao é
realizada na presenca de um campo magnético uniforme [42].

Por fim, algumas medidas tém demonstrado que as forcas FreF =, dependendo
das condicoes experimentais, sao comparaveis em magnitude. Logo, assim como a
forca de Lorentz, a forca eletrocinética possui um papel importante na inducao da
conveccao e contribui de forma significativa para o aumento da eficiéncia de deposi¢ao
[35].

Alguns autores acreditam que o gradiente de concentracao de fons paramag-
néticos é o principal responsédvel pelos fenémenos observados, enquanto outros, [43]
e [44], afirmam que tal fato ndo ocorre e que a cinética quimica é alterada em razao
do campo magnético induzir um sobrepotencial , reduzir o nimero de hidratacao dos
fons ou alterar a quimiosor¢ao na interface eletrodo/eletrdlito [45]-[47]. A proposta de

que o campo magnético altera a cinética eletroquimica tem despertado controvérsias
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[30].

De todas hipoteses apresentadas, a mais aceita é a de que o campo magnético
induz conveccao no eletrélito alterando o transporte de massa. FEntretanto, ne-
nhum modelo quantitativo foi plenamente desenvolvido devido a natureza nao linear
das equagoes da magnetohidrodinamica. E importante ressaltar que foi observado,
também, que o campo magnético é capaz de reduzir a eficiéncia de deposi¢ao em al-
guns casos [27] e [48]. Alguns experimentos mostram, [3] e [35], que a eficiéncia de
deposicao esta relacionada com o pH do eletrélito utilizado. Na Figura 3.7 (a) sao a-
presentadas medidas experimentais da variacao da corrente de deposicao, para o cobre
eletrocristalizado, na presenca e auséncia do campo magnético em funcao da variacao
do pH da solugao. Nota-se que em ambas as situagoes hda um aumento da corrente
com a diminuicao do pH. Quanto a eficiéncia de deposicao, tém se verificado que a
mesma diminui com o aumento do pH, conforme disposto na Figura 3.7 (b). Este
efeito foi observado para diversas situacoes experimentais e é independe da direcao de

aplicacdo do campo magnético [3].
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Figura 3.7: Efeitos do pH sobre (a) corrente limite e (b) eficiéncia de deposi¢ao na
presenca de um campo de 0.5 T. Reproduzido da referéncia [35].

Um fato notavel, e que nao pode ser descrito pela magnetohidrodinamica, é,
que, um campo magnético planar aplicado a célula também produz alteracoes na
eficiéncia de deposi¢ao [49] e no padrao do deposicao formado [25] e [28] conforme
apresentado na Figura 3.8. O padrao mostra assimetria e o crescimento se da em

diregoes bem especificas, como mostrado na Figura 3.8 (¢). Nesta configuracao nao
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era de se esperar qualquer efeito, pois a forga esta orientada perpendicular ao plano
da célula, ou seja, na mesma direcao da forca peso. E relatado, também, que o
crescimento se da preferencialmente no lado da célula em que as forcas gravitacional
e de Lorentz tem o mesmo sentido [28] e [35]. Alguns autores sugerem que esta
alteragao morfoldgica é devida a efeitos associados a conveccao induzida por gravidade,

eletroconvecgao e convecgao natural [12] e [13].

(@) | h)

Figura 3.8: Padroes de zinco eletrocristalizado: (a) na auséncia de campo magnético
e na presenga de campo aplicado (b) perpendicular e (¢) paralelo ao plano da célula.
Reproduzido da referéncia [25].

3.5 Magnetoeletrdlise de metais magnéticos

Quando o campo magnético é aplicado no plano de crescimento, as forcas de
Lorentz associadas com o processo de transporte sao perpendiculares a este plano e,
a principio, nenhuma mudanca na morfologia do depdsito seria esperada [42]. En-
tretanto, conforme visto na Figura 3.8, ocorrem alteragoes morfologicas. Mas, se o
deposito é magnetizado, como o ferro, por exemplo, além da forca de Lorentz, forcas
magnéticas dipolares sao induzidas e acredita-se que essas forcas devem influenciar o
crescimento .

Na literatura, um estudo experimental [42] mostra espetaculares efeitos que o
campo magnético pode gerar em processos de eletrocristalizacao de ferro (Fe), em

uma solucdo aquosa de 6 x 1072 mol/L de Fe(SO,). Na auséncia do campo, o
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depdsito apresentou uma simetria circular e ramificacoes densas. Quando o cam-
po foi aplicado durante o processo de crescimento, um impressionante resultado, em
escala macroscopica foi obtido. O depdsito adquiriu uma forma retangular, com duas
de suas bordas sendo paralelas a diregao do campo magnético [42]. Estes resultados,

podem ser vistos na Figura 3.9.

Figura 3.9: Ferro eletrocristalizado sob: (a) 0T e (b) 0.2T paralelo ao plano da célula.
Reproduzido da referéncia [42].

A diferenca basica entre os resultados obtidos para materiais nao magnéticos
como o cobre, o zinco e a prata, e o ferro, é que os fons de ferro possuem um momento
magnético e o depdsito é ferromagnético. Dessa forma, na presenca de um campo
externo aplicado, o material adquire uma magnetizacao macroscopica que, produz
um campo magnético, Ed, de origem dipolar. Para todos os valores de campo externo
aplicado, devido a morfologia planar dos agregados, a magnetizagao situa-se no plano
de crescimento. Em razao da simetria do material depositado, acredita-se que o campo
B, gere forgas de origem magnética na mesma diregao dos dois lados do retangulo [42].
Uma caracteristica fundamental para o campo magnético dipolar é que ele nao seja
uniforme, possibilitando que o seu gradiente seja nao nulo, dando origem, assim, a uma
forca 6(]\2 . Ed), sendo que M é qualquer momento magnético induzido pela soma dos
campos magnéticos externo e dipolar. A interacao das ramificagoes magnetizadas com
os campos magnéticos presentes pode, portanto, forcar a orientacao desses dendritos

em relacao ao campo magnético externamente aplicado.
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Capitulo 4

Magnetoresisténcia

4.1 Introducao

A magnetoresisténcia é a variacao da resistividade verificada quando um campo
magnético é aplicado a uma amostra condutora. Numericamente, ela é definida [50]
como a razao entre a diferenca da resistividade, na presenca, pg, e na auséncia, py,

de um campo magnético, e py, ou seja:

Ap - M. (4.1)
Po Po
No volume de um material isotrépico, linear e homogéneo, submetido a um
campo elétrico uniforme as linhas de corrente sao, com boa aproximacao, retilineas e
paralelas, e os vetores campo elétrico, E , e densidade de corrente, f, estao relacionados
por intermédio da equacao:

—

E = poJ. (4.2)

Sob a acao combinada de campos elétricos e magnéticos uniformes e ortogonais,
os portadores de carga ficam sujeitos a forca de Lorentz, que produz uma deflexao
nas linhas de corrente, dando origem ao campo elétrico Hall, conforme representado
na Figura 4.1.

Para portadores idénticos, o equilibrio é alcancado quando a forca elétrica,

devido ao campo Hall, compensa a forca de Lorentz, e as linhas de corrente voltam a
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Figura 4.1: Representacao das linhas de corrente em um condutor sob a acao de uma

—

campo elétrico externo (a) e de campos elétrico e magnético, B, externos e ortogonais,

(b).

ser retilineas, mesmo na presenca do campo magnético, como representado na Figura
4.1 (b). Assim, nao se produz alteragdo alguma na resistividade, em consequéncia da
presenca do campo magnético, e a magnetoresisténcia é nula.

Se os portadores de carga nao forem do mesmo tipo, por terem diferentes
mobilidades, entao, a for¢a de Lorentz nao é completamente compensada pelo campo
Hall. Nesta situacao nao se pode encontrar um campo elétrico Hall que mantenha
os vetores densidade de corrente, correspondentes aos diferentes tipos de portadores,
orientados na mesma direcao e sentido [51]. Assim sendo, o vetor densidade de corrente
resultante passa a apresentar uma componente orientada na diregao perpendicular
aos vetores campo elétrico e campo magnético e tem sua intensidade reduzida, se
comparada com a situacao sem o campo magnético. Este fato se traduz no aumento
da resisténcia em razao do aumento da resistividade da amostra, simbolizada por pp.

A magnetoresisténcia de um material no qual existem dois tipos de portadores,
de mesma carga mas com diferentes valores de mobilidades (¢) e condutividades (o),

identificados pelos sub-indices 1 e 2, respectivamente, ¢ [51]:

AV 0102(pn — pio)?
Po (01 + 02) + B%(01 42 + 02p11)2B?

(4.3)

Da equacao anterior temos que a magnetoresisténcia ¢ positiva, quando os

valores de mobilidade dos portadores de carga sao diferentes, e nula, quando idénticas.
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4.2 Magnetoresisténcia Geométrica

Embora a magnetoresisténcia de um material que tenha um tnico tipo de por-
tador de carga seja nula, uma magnetoresisténcia de origem “geométrica” pode ser
produzida desde que a voltagem Hall seja curto-circuitada fisicamente [50].

Uma geometria que apresenta a magnetoresisténcia geométrica é a de um disco
Corbino, no qual o campo Hall é curto-circuitado em virtude da geometria [50]. A
Figura 4.2 representa um disco Corbino onde um dos contatos elétricos esta disposto
no centro geométrico do disco e o outro, em toda a periferia do disco. E evidente a
similaridade com a célula eletrolitica circular apresentada na Figura 2.3 do capitulo 2

e que foi usada em nossos experimentos.

Figura 4.2: Disco Corbino de espessura d, com eletrodo central de raio r; e eletrodo
periférico de raio 7. Na presenca de um campo magnético perpendicular, B , O ve-
tor densidade de corrente apresenta uma componente radial, .J,, e uma componente
circunferencial, J.

Uma corrente é aplicada entre os eletrodos externo e interno; a corrente tem
simetria radial produzindo uma densidade de corrente .J,.. Na presenca de um cam-

po magnético constante, as linhas de corrente tornam-se espirais logaritmicas, como
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mostrado na Figura 3.6 do capitulo anterior. Em virtude do curto-circuito do campo
Hall, uma componente do vetor densidade de corrente, J,, se estabelece.

Em coordenadas cilindricas as componentes do campo elétrico no disco Corbino
sao:

E, = poJ, — RyJ,B (4.4)

E, = poJ, + RuJ,B, (4.5)

onde Ry ¢ a constante Hall. Simbolizando a densidade volumétrica de carga por p, e
admitindo uma condigao de estado estacionario temos que

0B

V X E=——— =0. 4.
V x T 0 (4.6)

A integral de linha do campo sobre a circunferéncia de raio r é:

E,rd¢ =0 (4.7)
y

e, consequentemente, o campo Hall é nulo. Entao, a resistividade pgp = ?— ¢é funcao
T
do campo magnético,

ps = po(1+ p*B?), (4.8)

e a magnetoresisténcia do disco é expressa por:

Ap

W)IMB? (4.9)

(

Assim sendo, mesmo quando ha somente um tipo de portador existe magne-
toresisténcia, que é sempre positiva.

A resisténcia elétrica de um disco Corbino pode ser calculada como segue.

Admitindo a condicao de estado estacionario, a equacao de continuidade mostra que no

disco nao ha acimulo de carga livre, representada pela densidade de carga volumétrica

pqa pOIS’
Opq

. ] — =0. 4.1
V.J==0 (4.10)
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Sendo assim, no interior do disco,

V2o = 0. (4.11)

Para materiais com geometria do tipo Corbino, Figura 4.2, o potencial elétrico
¢ ¢ uma funcao que depende somente do raio. O campo elétrico é, portanto, a solugao

do seguinte problema de valores de contorno:

¢r:r1 =¢1 (4'12)
e,
Grry = bo. (4.13)
A solucao da equacao de Laplace que satisfaz as condicoes de contorno é da
forma:

¢=Clnr+ C (4.14)

onde C' e ('] sao constantes de integracao.
Dos resultados acima expostos é possivel determinar o valor da constante de

integracao C.

dy C 1
Ei=—"|_, =——=pyJ1 = 4.15
1 dr‘ 1 " Pod1 = pPo omdry ( )
sendo I a corrente aplicada entre os eletrodos externo e interno.
A resisténcia elétrica do disco Corbino, R = LI@, é entao:
Po )
R=(—)In—. 4.16
(57 " (4.16)
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Capitulo 5

Eletrocristalizacao de cobre:

Resultados e Discussao

5.1 O experimento

Em nossos experimentos, a eletrocristalizagao de cobre foi realizada em uma
célula eletrolitica circular, quasi-bidimensional, em duas situacoes; na ausencia e na
presenca de um campo magnético uniforme. Em ambas, foram realizados experimen-
tos de eletrocristalizacao a tensao constante, mantida por uma fonte de tensao externa,
ou a corrente constante, sustentada por uma fonte de corrente externa. Utilizou-se
como eletrélito solugoes aquosas, acidas e bésicas, de sulfato de cobre II pentahidrata-
do, CuS0O,.5H50, com concentragoes de 0.75 mol/L e 0.4 mol /L. O pH &cido de 0.85,
foi obtido pela adigao de gotas de solugao de 2 mol/L de acido sulfirico, HySOy, € o
basico, de 11.00, foi obtido adicionando-se hidroxido de amonio N H,OH a solucao.
Finalizada a eletrocristalizacao, o depdsito, depois de seco, era posicionado sob as
lentes de um microscopio 6tico e fotografado. Todos os experimentos foram realizados

mantendo-se a célula vedada, afim de evitar perdas de solucao por evaporacao.
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5.2 Eletrocristalizacao de cobre na auséncia de cam-
po magnético

Os experimentos de eletrocristalizacao, na auséncia do campo magnético, foram
realizados para diferentes espessuras do filme de eletrélito. Variacoes na espessura do
filme foram produzidas alterando-se o volume da solugao. A tabela 5.1 estabelece a

relagdo entre o volume de solucao e a espessura (d) do filme de eletrdlito utilizado nos

experimentos.
Volume (mL) | d (mm)
0.1 0.2
0.2 0.4
0.3 0.6
0.4 0.8
0.5 1.0

Tabela 5.1: Relacao entre o volume e a espessura (d) do filme de eletrélito.

A Figura 5.1 mostra os diferentes padrdes obtidos para cada situacao.

Verificam-se modificagoes na morfologia do depdsito, que passou de um agre-
gado com longas ramifica¢oes para um agregado com uma estrutura densa, a medida
que o volume ou a espessura do filme sofreu acréscimos. O monitoramento continuo
da corrente que circula na célula permitiu que fosse depositada a mesma massa em
todos os casos.

Os graficos mostrados na Figura 5.2 referem-se a variagao da corrente na célula
em fungdo do tempo, para os experimentos apresentados na Figura 5.1. A geome-
tria circular da célula sugere que a resisténcia elétrica associada a queda de tensao
ohmica no eletrélito, quando este é percorrido por uma corrente elétrica, apresente um
comportamento semelhante a de materiais com geometria do tipo Corbino, conforme

estabelece a equacao reproduzida do capitulo anterior,

R= 12

=5d (5.1)

(&1 '
Portanto, o aumento da corrente observada, quando a espessura do filme é aumen-
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Figura 5.1: Variacao dos padroes para as diferentes espessura do filme de eletrolito:
(a) 0.2 mm, (b) 0.4 mm, (c) 0.6 mm e (d) 0.8 mm. A eletrocristalizacao foi realizada
com uma tensao constante de 1.9 V entre os eletrodos , em uma solucao acida de
0.75 mol /L. de CuSO,. Em todas as situagdes o material depositado possui a mesma
massa. A base quadriculada foi usada como referéncia e seu espacamento é de Imm.
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Figura 5.2: Grafico de corrente versus tempo correspondente aos experimentos apre-
sentados na Figura 5.1.

tada, pode ser compreendida com sendo devido a reducao da resisténcia ohmica da
célula. Como a tensao foi mantida constante, um aumento na corrente resulta de uma
diminuicao na resisténcia. A queda na intensidade da corrente observada nos primeiros
minutos dos experimentos pode ser interpretado como sendo devido a abrupta apli-
cacao do potencial externo, que resulta na adsorsao dos ions que se encontravam
proximos a interface, a uma taxa maior que a taxa com que os outros ions chegavam a
interface, resultando em decréscimo inicial da corrente. Com a evolugao do processo, o
perfil de concentragao alcanca o equilibrio estacionario e a corrente se torna constante
[9]. A Figura 5.2 sugere que para os filmes mais espessos, como a alteragao do raio do
eletrodo central é desprezivel, a corrente alcanca, rapidamente, um valor constante.
Para os filmes menos espessos, a variacao do raio do eletrodo interno produz uma

diminuicao continua da resisténcia até que se atinja um valor constante.
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5.3 Efeitos da presenca de um campo magnético
perpendicular ao plano da célula

Em nossos experimentos, um campo magnético aplicado perpendicularmente
a célula permitiu a observagao de outras alteragoes na morfologia do padrao. O
padrao como um todo, mostrou uma estrutura mais ramificada em comparacao ao
observado na auséncia do campo magnético. As ramificagoes desenvolveram-se com

uma configuragao levemente espiralada como se verifica na Figura 5.3. O aumento

Msllllfﬂﬂﬂlu.
AR s
TR

BB,

ar

Figura 5.3: (a)Cobre eletrocristalizado na presenca de um campo magnético perpen-
dicular ao plano da célula. As Figuras (b) e (c) sdo ampliagoes de (a). As orientagoes
dos vetores campo magnético, B , velocidade i0nica, ¥/, e corresponde for¢a de Lorentz,
ﬁL, sao indicados na figura. A eletrodeposicao foi realizada com uma tensao constante
de 2.0 V entre os eletrodos, em uma solucao acida de 0.75 mol/L de CuSO, e d= 0.4
mm, por 2 horas.

da intensidade do campo resultou em uma tendéncia de compactacao do depdsito
sobre o eletrodo, como apresentado na Figura 5.4. A Figura 5.5 apresenta padroes de
eletrocristalizacao obtidos a partir de diferentes espessuras do filme de eletrélito na

auséncia e na presenca de um campo magnético perpendicular.
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Figura 5.4: Padroes de eletrocristalizacao de cobre na presenca do campo magnético,
perpendicular a célula, orientado para cima, para diferentes intensidades de campo. A
eletrocristalizagao foi realizada com uma tensao constante de 2.0 V entre os eletrodos,
em solugao de 0.4 mol/L de CuSO4 e d= 0.6 mm, durante o mesmo intervalo de
tempo.

Novamente fica perceptivel que o padrao, como um todo, mostrou uma estru-
tura mais ramificada em comparacao com o padrao observado na auséncia do campo

magnético. Como a forca de Lorentz estd orientada no plano da célula e é diretamente
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Figura 5.5: Padroes de cobre eletrocristalizado na presenca do campo magnético,
perpendicular a célula , orientado para cima, para diferentes volumes de solu¢ao. A
eletrocristalizagao foi realizada com uma tensao constante de 2.0 V entre os eletrodos,
em uma solu¢ao acida de 0.4 mol/L de CuSO,, durante o mesmo intervalo de tempo.
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proporcional ao campo magnético e a corrente, a configuracao espiral do depésito ficou
mais evidenciada em processos realizados com maior intensidade de campo ou maior
espessura do filme de eletrélito. Variando somente a intensidade do campo magnético
e mantendo as demais condicoes experimentais fixas, foram feitas medidas de corrente
elétrica durante os experimentos de eletrocristalizacao apresentados na Figura 5.4. Os

resultados estao dispostos na Figura 5.6.

4,0 T T T T T T T T
35| — Q=0T )
' -— B=0.15T
B=0.25T
3.0¢ — v B= 0457 i

Cormrente (mA)

1.0}

00 100 200 30,0 400 50,0 60,0

Tempo ( minutos)

Figura 5.6: Grafico de corrente versus tempo, obtido durante processos de eletro-
cristalizagao para diferentes intensidades de campo magnético, mantidas as mesmas
condicoes experimentais.

As curvas revelam que a corrente é mais intensa quando a eletrocristalizacao
¢ realizada na presenga do campo magnético, e que quanto mais intenso é o campo
magnético, mais pronunciado é o efeito. Como a tensao nos terminais da célula
¢ fixa, um aumento na corrente revela uma redugao na resistividade em razao da
presenca do campo magnético, ou seja, a presenca de magnetoresisténcia negativa.
Acreditamos que o fato das curvas convergirem para um mesmo valor nos instantes
finais dos experimentos deve-se ao fato de que a concentracao de ions disponiveis para
o transporte elétrico é continuamente reduzida em razao da eletrocristalizagao. A
area sob as curvas esta diretamente relacionada com a massa de cobre depositada,

conforme a lei de Faraday e as equagoes 2.2 e 2.3. A Figura 5.7 apresenta um grafico
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da razdo entre a massa de cobre depositada na presenga (m?) e na auséncia (m°) de

um campo magnético como funcao da intensidade do mesmo.

1,5+ ]
1.4+ n i

1.3+ i

0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5
Campo Magnético (Tesla)

Figura 5.7: Gréfico da transferéncia de massa (m?/m®°) no cétodo como fungao da
intensidade do campo magnético

Verifica-se um aumento na eficiéncia de deposicao com a presenca do campo
magnético. Este fato estd em bom acordo com os resultados reportados na literatura

e descritos no capitulo 3.

5.4 Efeitos da presenca de um campo magnético

paralelo ao plano da célula

5.4.1 Meio acido e tensao constante

Realizamos experimentos, em meio acido, com o campo magnético orientado no
plano da célula. Os depdsitos eletrocristalizados sao apresentados na Figura 5.8. Esta
mostrada a foto de um depdsito na auséncia do campo (a), que apresenta simetria
radial, e fotos de depdsitos realizados com o campo planar orientado em um sentido
(b) e no sentido contréario (c). Verificamos que nestas ultimas situagoes o depdsito

perdeu a simetria radial, desenvolvendo-se mais para um dos lados.
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Figura 5.8: Padroes de eletrocristalizacao de cobre, realizada: (a) na auséncia de
campo magnético, (b) na presenca do campo magnético, paralelo a célula e orientado
para esquerda e (c) na presenga do campo magnético, paralelo a célula e orientado
para direita. A eletrocristalizagao foi realizada com uma tensao constante de 1.9 V
entre os eletrodos, em uma solu¢ao 4cida de 0.75 mol/L de CuSO4 e d= 0.4 mm,
durante o mesmo intervalo de tempo.

A linha que passa pelo centro geométrico da célula e é paralela ao campo
magnético, permite diferenciar dois lados para deposito e para a célula. Na presenca
do campo magnético planar, o crescimento deu-se predominantemente na direcao
perpendicular ao campo magnético e no lado da célula onde as forcas magnética e
gravitacional tém orientagoes opostas. Neste lado, a morfologia do padrao apresentou
uma estrutura menos densa e mais ramificada, em comparacao com o lado oposto,

onde a forca magnética tem a mesma orientacao da forca da gravidade. Contudo,
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o padrao como um todo, mostrou uma estrutura menos densa e mais ramificada em
comparagao com o padrao observado na auséncia do campo magnético.

A forga de Lorentz, é perpendicular ao plano da célula, com orientagao oposta
nos diferentes lados da célula, conforme exposto no diagrama da Figura 5.9. Assim
sendo, nao se esperava nenhuma mudanca dramatica no padrao eletrocristalizado. A
repeticao do experimento evidenciou novamente o efeito, conforme atesta os resultados

apresentados na Figura 5.10.

Figura 5.9: Esquema ilustrativo de forgas envolvidas no processo. Fg e F represen-
tam, respectivamente, os vetores forca gravitacional e forca de Lorentz.

Mais uma vez, a morfologia do padrao apresentou uma estrutura menos densa
e mais ramificada no lado em que as forcas, de Lorentz e gravitacional, estao em
oposicao, comparado com o lado oposto, onde as forcas tém a mesma orientacgao.
Além disto, estda mais evidente o fato de que as ramificacoes sofrem diferenciado
afastamento, umas das outras, na direcao perpendicular ao campo magnético e no
lado em que as forcas estao em oposicao. Fato similar foi observado na Figura 3.9,
referente a eletrocristalizacao de ferro.

Variando a intensidade do campo magnético e mantendo as demais condicoes
experimentais fixas, mediu-se a corrente elétrica durante os experimentos de eletro-
cristalizagao. Os resultados obtidos estao apresentados na Figura 5.11.

Observam-se fenomenos similares a aqueles verificados na Figura 5.6. Esta
presente o efeito da magnetoresiténcia negativa e a tendéncia das curvas convergirem
nos instantes finais do experimento. A razao das massas depositadas, na presenca

e auséncia do campo, foi determinada e um grafico em funcao da intensidade do
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Figura 5.10: Padroes de eletrocristalizacao de cobre realizada na presenca de um
campo magnético paralelo a célula: (a) orientado para direita e (b) orientado para
esquerda. A eletrocristalizagao foi realizada com uma tensao constante de 1.9 V entre
os eletrodos, em uma solugao acida de 0.4 mol/L de CuSO, e d= 0.6 mm, durante o
mesmo intervalo de tempo.
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Figura 5.11: Grafico de corrente versus tempo obtido durante o processos de eletro-
cristalizagao para diferentes intensidades de campo magnético, mantidas as mesmas
condigoes experimentais apresentadas na Figura 5.8.
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campo é apresentado na Figura 5.12. Neste mesmo grafico repetimos, para efeito de

comparagao, os dados relativos ao campo perpendicular. Verifica-se que para ambas

1,6 T T T T T
| B Campo Perpendicular
1.9 ® Campo Paralelo - 1
. ]
1.4 1 [ | .
L]
_E1,3— .
m u &
£1,2- . -
= &
1,1 7 * ® N
1,0 s ¢ .
0,0 0.1 0,2 0,3 04 0.5

Campo Magnético (Tesla)

Figura 5.12: Gréfico da transferéncia de massa (m”/m") no catodo como funcio da
intensidade do campo magnético perpendicular e paralelo ao plano da célula.

orientagoes do campo, perpendicular e paralelo, ha um aumento da massa depositada

quando a eletrocristalicao é realizada na presenca de um campo magnético.

5.4.2 Meio basico e tensao constante

Experimentos de eletrocristalizacao em meio basico e campo planar também
foram realizadas. Na Figura 5.13 apresentamos fotos dos padroes obtidos. Verifica-se,
novamente, que a morfologia do padrao apresentou uma estrutura menos densa e mais
ramificada no lado em que as forcas magnética e gravitacional sao opostas, comparado
com o outro lado da célula. Além disto, as ramificacoes mostraram um afastamento
diferenciado, na direcao perpendicular ao campo magnético e no lado em que as forcas
estao em oposicao. Esse fato é evidenciado também na Figura 5.10.

Neste caso, nao se verificou nenhum aumento significativo na eficiéncia de de-

posicao.
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Figura 5.13: Padroes de eletrocristalizacdo de cobre, realizada: (a) na auséncia de
campo magnético, (b) na presenga do campo magnético, paralelo a célula e orientado
para esquerda e (c) na presenca do campo magnético, paralelo & célula e orientado
para direita. A eletrocristalizacao foi realizada com uma tensao constante de 2.2 V
entre os eletrodos , em uma solugao bésica de 0.4 mol/L de CuSO4 e d= 0.6 mm,
durante o mesmo intervalo de tempo.
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5.4.3 Meio acido e corrente constante

Os experimentos de eletrocristalizacao em meio acido e campo planar também
foram realizadas mantendo-se constante a corrente na célula através do uso de uma

fonte de corrente. Na Figura 5.14 apresentamos fotos dos padroes obtidos.

(b)

Figura 5.14: Padroes de eletrocristalizacao de cobre obtidos: (a) na presenga do campo
magnético planar orientado para direita e (b) na presenca do campo magnético planar
orientado para esquerda. A eletrocristalizacao foi realizada com um corrente constante
de 1.0 mA, em uma solugao acida de 0.4 mol/L de CuSO, e d= 0.4 mm, durante o
mesmo intervalo de tempo

Novamente verifica-se os mesmos efeitos do campo magnético sobre a morfolo-
gia do padrao observados nas Figuras 5.8, 5.10 e 5.13, apesar da corrente ter sido

mantida fixa.

5.5 Efeitos da inclinacao da célula e do campo mag-
nético sobre a morfologia do depdésito

Realizamos experimentos em que a célula foi intencionalmente inclinada, em
relacdo & horizontal, de um angulo de aproximadamente 2°, conforme representado

na Figura 5.15.
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Figura 5.15: Representacao esquematica do modo como a célula foi intencionalmente
inclinada

Na auséncia do campo magnético verificou-se que o material tende a se deposi-
tar mais na direcao em que a célula estd inclinada, conforme mostra a Figura 5.16
(a).

Acreditamos que este resultado seja devido a distribuicao irregular da espessura
do filme de eletrdlito, produzida pela inclinacao. O lado para o qual a célula esta
inclinada apresenta o filme um pouco mais espesso que o outro. Consequentemente,
apresenta uma resisténcia elétrica menor, permitindo a passagem de uma corrente
mais intensa, resultando no crescimento desigual do depédsito. Porém, quando um
campo magnético planar é aplicado, perpendicularmente a direcao da inclinagao, duas
situagoes foram observadas, dependendo do sentido do campo. Quando o campo é
aplicado como indicado na Figura 5.16 (b) verifica-se que o efeito da inclinagao é
anulado, gerando-se um depdsito com simetria circular. Quando o sentido do campo
¢ invertido, Figura 5.16 (c), verifica-se o aumento do efeito da inclinagao.

As fotos apresentadas na Figura 5.17 referem-se a situagdao em que o campo
magnético tem a mesma orientacao da inclinagao da célula. Neste caso o crescimento
se da, preferencialmente, em uma diregao transversal a direcao do campo, com uma
componente na direcao da inclinacao. Esse conjunto de resultados reforca a idéia
de que o crescimento se d& predominantemente na dire¢ao perpendicular ao campo
magnético, e no lado onde a forca magnética tem orientagao oposta a da forca da

gravidade.
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Figura 5.16: Resultados da investigagao do efeito da inclinacao em uma diregao
transversal ao campo magnético, sobre a morfologia do material depositado na pre-
senca e auséncia do campo magnético. A eletrocristalizacao foi realizada com uma
tensdo constante de 1.9 V entre os eletrodos, em solucao de 0.75 mol/L de CuSO, e
d= 0.4 mm, durante o mesmo intervalo de tempo.
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Figura 5.17: Resultados da investigacao do efeito da inclinacao em uma direcao par-
alela ao campo magnético, sobre a morfologia do material depositado na presenca e
auseéncia do campo magnético. A eletrocristalizacao foi realizada a uma tensao cons-
tante de 1.9 V entre os eletrodos, em solucao de 0.75 mol/L de CuSO, e d= 0.4 mm,
durante o mesmo intervalo de tempo.
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Capitulo 6

Conclusoes

Nossos resultados experimentais, de eletrocristalizagao de cobre em célula quasi-
bidimensional, demonstraram que um campo magnético é capaz de alterar a morfolo-
gia dos depdsitos e de aumentar a taxa de transporte de ions, quando a deposicao é
realizada em meio acido. Quando a eletrocristalizacao foi realizada na presenca de
um campo magnético orientado no plano da célula, o padrao formado exibiu uma
assimetria resultante do crescimento preferencial no lado da célula onde as forcas de
Lorentz e gravitacional tém sentidos opostos. Os resultados experimentais sugerem
que este fato nao esta diretamente relacionado ao aumento na taxa de transporte e
foi interpretado como sendo resultante da competicao entre a conveccao induzida pela
gravidade e a eletroconvecgao. A presenca do campo magnético altera o equilibrio das
forcas envolvidas, tornando a eletroconvecao o mecanismo dominante na regiao onde
o crescimento ¢é intensificado.

Os resultados obtidos para a eletrocristalizacao, a tensao constante e em meio
bésico concordam, com experimentos descritos na literatura e relatados no capitulo 3,
isto é, a eficiéncia de deposicao com elevado pH é discretamente afetada pela presenca
de um campo magnético. Esse resultado, quando comparado com os experimentos
realizados em meio acido, revelam que a assimetria no padrao nao esta diretamente
relacionada com o aumento na taxa de transporte no eletrélito. A assimetria é mar-
cante mesmo no experimento em solucao basica, onde a presenca do campo magnético

nao alterou, de forma significativa, a intensidade da corrente. Esse fato também é
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confirmado quando o experimento foi realizado a corrente constante. Nesta ultima
situacao experimental, também se observou assimetria no padrao.

A inclinagao intencional da célula impoe que a intensidade do vetor densidade
de corrente varie nao somente com o raio mas, também, com a posi¢cao angular. O
vetor densidade de corrente é mais intenso do lado em que o filme de eletrélito é mais
espesso. Apesar disto, com a aplicagao de um campo magnético planar, foi possivel
obter um padrao simétrico como aquele apresentado na Figura 5.16 (b). O lado menos
espesso, onde os vetores densidade de corrente sao menos intensos, teve um crescimen-
to similar ao lado onde o filme é mais espesso. Este fato também confirma a hipdtese
de que o crescimento assimétrico é independente do aumento da taxa de transporte
de massa. Os resultados apresentados na Figura 5.17 também corroboram com esta
hipétese. Na presenca do campo magnético planar o crescimento se da preferencial-
mente em uma direcao transversal ao campo magnético, nao mais na perpendicular
como acontece quando nao ha inclinagao da célula.

O fato dos depdsitos, gerados pela eletrocristalizagao na presenga de um campo
planar, exibirem diferencas morfolégicas quando se compara um lado com o outro, su-
gere uma possivel explicacao para o crescimento assimétrico. Admitindo-se a presenga
da convecgao induzida pela gravidade, que se origina de gradientes de concentragao,
e da eletroconvecgao, que tem sua origem em cargas localizadas nas pontas das ra-
mificacoes, podemos suspeitar que o efeito esteja relacionado a competicao entre um
modo de conveccao e outro. No lado em que as forcas de Lorentz e gravitacional tém
orientacoes opostas, a primeira atua no sentido de diminuir o gradiente de cargas que
da origem a convecgao induzida pela gravidade. O contrario acontece no lado em
que as forgas se somam; o gradiente de cargas ¢é reforcado pela presenca da forca de
Lorentz. Por outro lado, os vortices associados a eletroconvecgao se desenvolvem no
plano da célula, assim a eletroconveccao nao deve ser afetada significativamente pela
forca de Lorentz, que é perpendicular ao plano. Portanto, o crescimento preferencial
do depdsito, no lado em que as forcas estao em oposicao, pode ser atribuido ao dominio

da eletroconvecgao sobre a conveccao induzida pela gravidade.
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